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石炭酸ソーダ水溶液による炭酸ガス吸収速度の研究
木村
Studies on the Rate of Gas Absorption by Liquid. 
-The Absorption of Carbon Dioxide in Sodium 
Phenolate Solutions一
Hajime Kimura 
Abstract 
From the absorption experiments of small liquid tub巴 andagitated vessels， obtained the following 
results: 
1) Determined the reaction velocity constant for this systems. 
2) Dissolved this reaction mechanics as the second order， irreversible reactions. 
3) Mass transter coefficients in agitated vessels were represented as 
KOL= -3.12x 10← 2 [log N-log 2.7] tan [38.4 e 0.00735ト 0.154]
1.緒 ニ= '" 
液体によるガスの吸収速度に関しては多くの研究があり， Lewis & Whitman氏吟の二重
境脱説，日igbie氏めの惨透説， Danckwerts氏めの表面更新説などの諸説や， van Krevelen氏41
藤田氏5〉，松山氏めらの著名な実験もある。又化学反応を伴う不可逆吸収に関しては八田氏ηの
研究以後，前述の研究者の見るべき成果がある。著者は既に化成工場ーに於けるター Jレ酸ソーダ
水落液の炭酸ガスによる分解を各装置について化学工学的に追究して来たが，本報lと於てその
基礎的資料である吸収速度を検討したゆえ，その結果を報告する。研究の方針・としては，石炭
酸ソーダ水溶液を用い，経山氏町のごとく不定常拡散の非瞬間不可逆反応の検討を微小液柱に
よる吸収実験で行ない，反応機構の解明をし，更に反応速度定数lζ対する反応温度，溶液濃度
などの諸因子の影響を求めた。一方パッチ式撹持槽の吸収実験を行ない，ある仮定の下に反応
係数。を求め，これより反応速度定数を求めて，前述の実験の結果をチェックするとともに検
討を行なった。
2. 吸収理論
吸収理論としては種々あるが，松山氏ぺ藤田氏5) の理論に準拠して追究を進めてみる。
すなわち，松山氏は渉透説により非瞬間反応を伴なう場合を研究し，炭酸ガスの液中濃度を
(9 ) 
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C [mol/eJ， アノレカリ濃度を Am[mol!eJで表わすと
CO2+OH一一→ HC03
なる反応の速度式は
dC 
ー =kTTAn，Cdl '.U 明 [mol/cc secJ ( 1) 
もしアルカリが液中均ーに分布し，その濃度変化がないとすればA加は一定であって CO2の濃
度Cの微分方程式
θC ~ elC 一一=Dー ←;;--kTTA制c3tJ - 3x' "H 川 (2 ) 
によって拡散と反応が同時に働くときの基礎式が与えられる。境界条件ぉ=0で C=CL，8=0 
で C=o，ぉ=∞で Co=Oとして ζれを解き，H=O~θ 聞の平均吸収速度 N を求めると
Nz(jEhjjZZ 元J:klIAmse怖い-0)
を得た。 しかるに藤田氏は物理吸収の不定常拡散式
kL主再
と定常拡散の反応吸収式
y=什司二万--;/kL 
を用いて (3)式を整理して
N=[7+TZjj九-U'dみdCi-O)
を得た。その他吉田氏めの更に明確な理論的追究もある。
3. 微小液柱による吸収実験
3.1 実験装置および操作
(3 ) 
(4) 
(5 ) 
( 6 ) 
実験装置は第1図に概略を示す。実験方法は静止液百の吸収防止に流動ノミラフインを用い
た。すなわち，ガスの吸収管は外径4cm，高さ 15cmのガラス管で，とれをガス加温コイ jレ，
ガスピユレツトとともに測定温度に保った恒組槽に保持し，この吹収管と吸収量測定用のガス
ピユレットJ:tIと被吸収ガスを cより封入してをしガスは市販のポンペ入りの炭酸ガスを洗気
瓶，乾燥瓶を経たものを cIC::接続して用いた。この吸収行中のノッズノレ aよりは液消めから定
水位槽を経た測定温度に調罰された吸収液が連続流下する。 吸収液は既報9)で述べたような方
法で調製した石炭酸ソーダ水溶液である。ノッズノレ aの下に bの液受けがあり，没収は主とし
(10) 
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てaより blこ達する円柱状の液表面で行なわれる。
bの水平液田でも吸収が行なわれるが，物理吸収
の場合は静止液面への吸収に近く非常に遅いと考
えられ省略し得るが，本実験のように化学吸収の
場合は微小液柱に比べて液面の吸収を無視し得な
いゆえ， i夜表面iを流動パラフィンを用いて流下液
と炭-酸ガスの接触をbの静止液面では行なわぬ様
lこした。 したがって bの静止液面よりの吸収は省
略し得る。液柱 abの直径は平均0.76mmでこれ
はカセトメ{夕{で液の流下線速度，物理性によ
る変化を予め測定しておいた。液柱 abの高さは
1.49 cmで被吸収ガスの気泡の同伴は認められな
かった。流下線速度は 0.8~2.8m/s巴C で非常に速
く，流速はコックの開閉で調節した。吸収ガス量
~Y，・cl d 
はガスピユレツト中の液面の移動を 0.5m~ ごとに
a: Nozzle 
b: Liq. Adaptor 
c: Cock 
d: Constant head device 
e:L同level
e: Liq. tank 
f: Gas mano metcI 
g: Liq.level conlroller 
h: Thermostatt 
第 1図
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ストップウオッチで読みこれより吸収速度を得た。この場合吸収の進行とともに吸収管内の庄
力も減ずるゆえ，常庄吸収を行なわさせるための庄力補正を無視できるようにビユレツト中の
圧力を大気圧を基準に水柱上数 cm(ガス量で 5~10mn の圧力変化肉で測定を行ない，圧力に
より溶解度H。の変化を無視し得るようにした。吸収量は始めの秒、吸収ガスの圧力 P，atm，体
積 v， m~ ， ある時間後の圧力 P2 atm，体積 v2m~ より (P，v， -P2V2) m~ で 1atm の秒、吸収ガス量
が求まり，吸収時間 sec/megas 1 atmを得る。ガスピユレットは圧力計と容積計の二重の役を
なす。
bの水平液面は吸収管内の圧力が減ずるとともに上昇せんとする傾向にあり，液問調節用
の微動装置を手動してb液面の位置を一定lζ保持し液柱高さの変化を防いだ。
流下液量は吸収実験中に任意に，同一状態の下に 1分間当りの液量を秤量して求めた。
S 3. 実験結果および考察
実験結果の一部を第 1表lと示す。この場合， 10， 20， 40， 600Cの実験テ、{タでアノレカリ濃
度は 0.043，0.865 mol/~のものを記した。 又第2図に吸収速度対接触時間の関係を示している
が， ζの場合は1.762，0.432 moljAの値も記載した。 接触時間は大路5/1000~ 15/1000秒であ
る。
(11) 
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第 1表
Liq. Liq. Flow 吸収に要 接触時間 線速度 Hrfx103 DL>く105 Aんx106 kn Conc. Temp. rate する時間
mol ms sec 
secX 103 
cm mol cm2 mol l 
6 。C ms・mm ms CIn2 • sec mol ・secmm sec 5巴C
0.863 10.5 45 198.7 0.9014 165.3 0.05331 0.4500 0.63 39.0 
11.0 65 142.3 0.6242 238.7 0.05311 0.4528 0.881 69.9 
11.2 68 119.4 0.5965 249.8 0.05153 0.4723 0.853 67.6 
11.0 73 200.8 0.5558 268.1 0.05311 0.4528 0.93 81.0 
11.0 79 120.9 0.5134 290.2 0.05311 0.4528 1.041 101.6 
10.7 85 166.0 0.4773 312.2 0.05197 0.4584 1.22 141.1 
20.5 43 78.48 0.9436 157.1 0.03864 0・6667 1.61 302.5 
20.7 62 49.9 0.6543 227.7 0.03864 0.6667 2.03 481 
20.5 92 33.3 0.4410 338.0 0.03864 0.6667 2.394 663 
39.4 42 63.7 0.9657 154.3 0.02354 1.2779 1.971 635 
40.5 91 77.5 0.4458 334.2 0.02399 1.2501 2.808 1270 
40.8 108 61.9 0.3756 396.7 0.02310 1.2918 3.02 1545 
59.0 35 33.5 1.1586 128 0.01599 2.111 2.45 1295 
62.2 105 32.97 0.3863 385.7 0.01580 2.116 3.82 3140 
60.3 122 17.22 0.3825 448.1 0.01591 2.114 4.00 3490 
58.2 125 28.27 0.3245 459.1 0.01003 2.110 4.45 4130 
0.043 10.3 33.0 989.2 1.229 122.5 0.05249 0.5639 0.127 141.5 
10.0 86.0 273.4 0.467 316 0.05289 0.6112 0.458 284 
11.0 88 244 0.456 323 0.05199 0.5834 0.514 391 
11.0 93 237.8 0.4362 342 " .， 0.530 415 
20.5 32.0 94.9 1.269 117.4 0.03864 0.667 0.71 4140 
21.0 94 38.3 0.432 345 " " 1.779 28050 
40.0 50.0 83.05 0.812 184 0.0138 1.2779 1.51 21780 
41.4 58.3 67.83 0.741 221.2 0.0138 1.2779 1.858 32900 
40.0 70.5 62.0 0.575 259 0.0138 1.2779 2.01 38800 
54.8 67.0 60.55 0.605 247 0.0175 1.6946 2.48 19900 
図で示されるごとく，アjレカリ濃度の高いときは時間が増すと吸収速度は著しく激少する
が，アルカリ濃度の低い時は時間の増すにつれて吸収速度の減少する割合が小さい。又アルカ
リ濃度の増加すると吸収速度が増加するのは苛性アノレカリの炭酸ガス吸収と同様である。この
考えは定性的に次の様に説明し得る。すなわち，アリカリ濃度の高い時は反応速度が速く，気
液界面付近で急激にアJレカリ濃度が減少し，一方アノレカリの液内部からの拡散がそれに伴わず，
吸収速度が時間とともに急、速に減少するが，戎る程度時聞が増すと Ho/が小さい上に，粘度，
拡散係数の影響を多く受けるとともに，液肉部からの拡散も成る程度行なわれて吸収速度の時
間に対する減少率が少なくなる事と考えられる。これらの結果を前節の理論に合致せしむべく
(12) 
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5/1000秒程度の微小時間で液表両近くのアルカリ濃度の減少がそれほど著しくない場合に適用
して実験値と理論備の比較を第3図に示した。 ζ のとき理論式(3)でアルカリ濃度が 1N以上
では (3)式右辺第2項は第 1項に比し小であるとして
N与 Ho'y' D L kn A ( 7 ) 
のごとく時聞に無関係 l乙近似してNを計算したものである。又拡散係数 DL• 粘度 μL， 密度 ρL
等はそれぞれ既述の物性値より求めたが，飽和溶解度HO'は塩類効果を考慮lと入れた松山氏6)
にならい.Ho' =0.039 e-O.068A mol/eとして計算したものである。又乙の時用いた反応速度恒数
knは種々の仮定は含んでいるが，後述の撹持槽実験lこより得た数値を用いたものである。 Ne'
(13) 
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は撹伴槽実験の値である。
猶本実験結果より (7)式により反応速 X10 ミ
度定数hを計算すると第1表第11項に示
されるごとく，後述の撹伴槽実験の数値と
略々同じオーダーを有して居り，その温度
係数は第3図に示すごとく全く一致してい L 
る。現在迄便宜的に装置設計のために使用
Ne 
ば/
していた lLu (ポ仕)
CO2+OH一一一予HC03-
の場合の Faurholt川の与えた反応速度定
数の値より低い値である事が認められた。
4. パッチ式撹伴槽によ
る吸収実験
4.1. 実験装置および操作
実験装置は第4図に概略を示す。液吸
1 
。
-"..s;.-Ne 戸"戸'.， 
/ -同ー戸-~ Ne1 "，.... 
ι一
OH- Normality (mo1!l) 
第 3図
収剤を測量瓶 lmvとて一定量吸引測量した後， 300 m<< 容量の硝子製5口フラスコ av乙入れ，恒
a: Absorber k: Cock 
b : S tirrer p: Gas strainer 
f : Flow meter 1m : Feed measure 
/(ID ¥ g: Manometer sm: Sample ノ
第 4図
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温槽 r で定温に保つ。撹t半は液のみ行ないマグネチックスタ F ラ ~b を用いた。このときガス
放出口に邪魔板を用い，気相中のガスの流動を撹持と同じ効果のあるように工夫した。液体吸
収剤は既報町で述べたように，水酸化ナトリウム水溶液に当量の石炭酸を溶解して調製した石
炭酸ソーダ水溶液を24時間放置したものを用い，被吸収ガスは洗気瓶，乾燥瓶を通じた市販炭
酸ガスピ空気を混合したものを用い，この混合ガスを流量計f，硝子ファイパ{を充填したガス
ストレーナ{蛇管pを通じて吸収瓶 aiと吹込む。排出ガス，送入ガスはともに切換コック kを
通じてガス分析器lご導かれる。液分析試料は測量瓶smを通じて実験開始後15，30， 60， 120， 
240分毎に約20m((取出され分析に供せられる。液分析ー法としては第5図に示すごとき総合法
を用いた。すなわち，現在まで報告されていた分析方法は電導度滴定法を始め多くあるが，精
度lと買!t点が多く，特lこ石炭酸ソーダ水溶液の濃度の低いときには著しい誤差があった。そのた
め混合法はそれらの短所を除き，精度を高めるために用いた方法で，所要時間も長く，装置，操
作も多くの方法を併用するため複雑であるが，組成決定が重要である本実験のごとき機構解析
などのために採用したものである。図のごとく試料j容液を5部に分けて，⑧臭素酸法で全石炭
酸の定量，⑮塩酸中和滴定法で全Naの定量，⑮電導度j商品定法で石炭酸ソーダの分解率の決定，
⑥中和滴定法で石炭酸ソーダ，炭酸ソ{ダ，重炭酸ソ{ダの決定， ⑥ガス分析A法で重炭酸ソ
戸ダ，炭酸ソーダの彼認と以上の結束の総合により各組成を決定するものである。 まず⑧臭
{… 80% 
キノリン 20% 
混合溶膏J
抽出恥IC，H，OH I C6HsOH +L'\I a2C03+NaHCO~ 
部酸中和4配士
全Na定主
Bs.CI2過剰添加
J 
沈滞
炉過
よ
l 
i同液
② C5H50Na+Na2C03十NaHCOs?????????
，? ? ? ?
?
?
?
??
? ???
定量 定量 ガス分析 定量 ガス骨折
③ ④ 
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素酸法とは， 試料溶j夜25mt!をガラス共詮フラスコ lこ入れ， 臭化カリ{臭素酸カリ標準溶液
(0.2N) 25 mt!を加える。濃塩酸5m((にで酸性とし，すみやかに栓をした後， 1分間振濯し臭素
化を完了するまで約5分間， 25士10Cの恒温槽中に浸して放置する。 20%沃化カリ溶液25mt!
加え，終点近くにおいて 1% デンプン溶液 1~2me 加え，遊離される沃素」を N/10 チオ硫酸ナ
トリウム標準液で滴定する。(この実験は同じ溶媒を使って空試験をあらかじめしておく)。又⑮
の酸滴定法とは試料溶液を蒸発乾i固して後，残澄を蒸溜水lこ溶かし，酸標準液で中手IJi溜定して
全Naを求めるものである。⑥の電導度消定法，笹ノ中和滴定法は既報の通りである。⑥の方法は
塩化ノミリウムで沈澱するものをC03- とし，HC03 は溶液中に残るものとしての考えの下でそ
れぞれ分離し，更に硫酸を加えて硫酸パリウムを沈澱させ定量し，一方発生炭酸ガス量を一定
圧力，温度の下で定量して追試する方法である司すなわち，図で①十③で全石炭酸を，②十②
=③或いは⑮で全石炭酸および全Naを，④=⑧で C03一一，⑤=③で HC03 を定量して⑥，
②と対照しつつ組成を決定する方法である。本法は組成確認のため，本章以降の液分析はほと
んどこの混合法を用いた。
又実験装置の吸収瓶内は常にマノメーター gで大気圧に保たれ，液の吸引，洗務はアスピ
レ{タ{を用いて外気との接触，気密などに注意を払った。
また実験条件は次のとおりである。
反応温度 0.5~800C 
入口ガス濃度 20% 
反応時間 4 hr 
ガス流速
溶液濃度
30xlO-3m3/hr 
0.086~1，73 kg mol/m3 
で入口ガス濃度の変化による吸収速度の影響やガス流速変化による吸収速度の影響は特に調べ
なかった。すなわち，現在工場の操業条件の範囲内で行ない，上記の2条件の選定は文献町に
よって得た最適条件をそのまま使用した。又ガスは常法通り Orsat法を用いた。
4.2. 実験結果および考察
吸収速度および総括物質移動係数
上記の実験条件で行なって得た結果の一部を第2表に示す。装置のガス送入口，排出口の
両部の炭酸ガス分析値より求めた吸収速度 (NA)Gと，原料液試料と各時間毎lこ採取した液体試
料より求めた吸収速度 (NA)Lが誤差100%以丙のノミラツキがあって，且物質収支よりの値と一
致した値を吸収速度とした。今生成アルカリ (炭酸ソ{ダと重炭酸ソ戸ダ)量の反応時間によ
る変化を第6図に示す。半対数方眼紙で NA=Be情。で表わされ，nl は温度の関数で 0.5~600C
では dm/dt=0.077，600C以上で dm/dt= -0.24である。 ζれは流通式装置で理論的に NA=KoL
(C恭一Cρ より求めた濃度と時間の関係
AK 
ln (C-*-CL)=一戸。十const
(16) 
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lこ近似している。これから液組成と吸収速度との関係を求めれば第7図のようになる。今横軸
に遊離石炭酸ソ戸ダの濃度 [kgmol/m3]をとり，縦軸に吸収速度 [kgmol/m2 • hr]をとると図に
示すととく，初めの溶液濃度の低いときは吸収速度は大体一定で進行するが，溶液濃度の高い
ときはお]めは吸収速度は一定で進行し，或る点以上になると急激に増加して進行する事が見受
けられた。八田氏7) の苛性アルカリ溶液による炭酸ガスの吸収速度は遊離アルカリに沿って一
定で， _gX;る点になると吸収速度は遊離アルカリに無関係になり，横軸に平行になると報ぜられ
ているが，本実験のごとく直線の折点は反応機構の変化を意味し，その反応機構で吸収速度が
一定{こ進行していることを意味する。すなわち，ある溶液石炭酸ソーダの濃度以上になると接
触両では遊離の石炭酸ソーダは存在しておらず全部炭酸ソーダになっており，溶解した炭酸ガ
第 2表
P x 1 Kπ Prod. I Free Alkali 1 Alkali 
kgmol I kgmol 
m3 m 
Liq. React. I Liq 
Temp.i Time I Conc. 
I blmol rC) I hr I -~;= (atm) 
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スは接触面では C03 とならずに別な反応機構(工場実験でも認められたことであるが，或
る程度吸収が進んで炭酸ガスが理論量まで吸収されても更に大量の炭酸ガスが吸収消費され
吸収後の溶液分これに対して炭酸ソーダが重炭酸ソーダに移行する機構と考えられるが，る。
しかしなが析を行なっても重炭酸ソ{ダの生成量が消費炭酸ソ{ダlこ比して極めて小さい。
重炭酸ソら，溶液分析法において重炭酸ソーダの検出に難点を有する可能性があるとすれば，
ただ，石炭酸ソーダおよび石炭酸の存在において炭酸ソ{ダ{ダの生成機構とも考えられる。
から重炭酸ソ{ダへの反応機構中に多量の炭酸ガスが物理的又は化学的に吸収される機構の存
ただし此の点、について今後の追試が在する事は容認、出来るJiこ従って進行すると考えられる。
必要である。
また前述の吸収速度より (NAlL=KoL(C恭一CL)を用いて計算した総括吸収 KOLに対する温
度，溶液濃度の影響を調べてみる。
KOL対溶液濃度:反応開始後30分後の値を図示すれば第8図のように
(8 ) KOL= -3.12-10-2 [log A明ーlog2.7] tan [38.4 eO，凹 735tり勺
この結果から直ちに断定的で表わされる。
なととは言えないが，傾向として溶液濃度
2.7 [kg mol/m3] が石炭酸ソーダ水溶液の炭
酸ガス吸収操作を行ない得る最高濃度であ
ると考えられる。実際石炭酸ソーダ水溶液
で 3[kg mol/m3] 以上になると相当高温で ???
????
?
又粘度も著しく高くも調製困難であるし，
なって来て泥葉状となって来る。
KOL対温度 :KOL iと対する温度の影響
は600C付近で極大点を有するため0_600C
で eO.0301t に， 60_800Cで e-O.Ol54t iC比例す
ることが示された。第9図は第8図の溶液
1 xl0-:r 
濃度lζ対する KOLの傾斜ぜを温度{こ対し
て点探したもので，この図も反応開始後30
1.0 
Nm(mol/l) 
第 8図
分後の値である。
今溶液濃度1.0[kgmol/m3]の値と温度
の関係式を入れると，流通式吸収装置(撹持型)の石炭鞍ソーダ水溶液の炭酸ガス吸収における
しかして前述のごとくこの式は 30分間反応した後の前(8)式で表わされる。総括吸収係数は，
上記実験条件では結果と一致してい各時聞に対しでも約土30%の範囲内で，
(19) 
数値であるが，
る。
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F 
10' 
。
10 
0 
シ十/イ
10 20， 
反応係数および反応速度定数
木村
.... 竺 竺竺竺旦
..i:r'" 戸--0-
rイ
レ/〆
"0 40 50 6日 70 80 
TemD. (・cl
第 9 図
J欠lこl/KoL= H/ko + 1/帥L 式より反応係数。を求めてみる。んに関しては測定は困難で
あることは言うまでもないが，最も完全に近い方法として純粋の液を空気その他の不活性ガス
中に蒸発させる方法や，液側で迅速な不可逆反応が起り液の背圧をゼロとみなせるようなガス
吸収による方法や，さらに接触回積が既矢口と考えられる濡壁塔の実験などがある。かつ実験に
ついては Shulman")の純液蒸発， Gilliland'ヘvanKrevelen13)の濡壁塔，亀井氏，高松氏ら川
の多孔板塔， Dodge'へ藤田氏5)の充填塔実験などがあるが，いづれの場合でもんの一定値を
得る事は困難とされている。 又パッチ式で液表面が流動状態の時んを測定した実験もほとん
どないため，本化学吸収は液境膜抵抗が支配的であるとしてんは無視小とした。
一方液境膜係数 kL については理論式は分子拡散によるものであり，実験式としては僅かに
一般的な vanKrevelenの，藤田氏ら 5)の式，および本実験のような撹持槽については Johnson'へ
藤田氏1ηなどがある。しかし，今撹持方法としてインペラーを用いず，回転数も略々一定に保
ったマグネチックスタ{ラーを用いたゆえ接触面積も大体既知と考えられる撹持槽であり，か
つ撹持j夜の微小表面を瞬間的にとれば，前述の分子拡散の式は適用でき，全体の吸収はそれら
微小面積と時間の累積すなわち接触表面積と反応時間と考えても差支えない。ゆえに濡壁塔で
求めた平板流の鮮の理論式 kL=(6DLu/πz)ゅに ulこNusseltの理論式を入れて求めた Lを適
用してみる。乙の値は充填塔その他の液表面の状態、の変化するような実験装置で行なった他の
実験式でもチェックしたが，殆んど一致したゆえこれを採用した。
以上のようにして求めた数値より上述の式より 0を求めれば第2表第 10項のごとくなり，
溶液温度による影響を求めると第 10図のように，反応温度600C付近で。の最大値を得る事は
KOLの場合と同様である。すなわち， 60QC付近になると溶液の水蒸気圧が大になり，吸収速度
が減少することの他に反応機構その他にも変化あることを示している。
(20) 
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この反応係数Jより!1=r/tanhr，さらに (5)式より，本吸収反応の見掛けの反応速度定数
knを求めてみると第 2表第8項に示す数値が計算される。この結果，knの温度lこ対する影響
を求めて第11図に図示すると
2100 log hII212.072-T一[m3/kgmol・hr] ( 9) 
を得，苛性ソーダ{炭酸ガス系で Faurholt町の得た。
2796 log kn=16.746 ーヲ~~ [m刊gmol. hr] (10) 
に類似の表現が出米，ku = Ae -E/ RTより活性化エネJレギーを求めれば 200Cで
石炭酸ソーダー炭酸ガス系
苛性ソーダー炭醍ガス系
????????
?
?????????????????
?
?
??
?
ヮ ?? ?
?
?
? ? ? ??
となり，約25%低い活性化エネJレギーが得られ，又頻度係数 A[hc']を求めて見ても苛性ソ
ーダー炭酸ガス系より相当反応速度が遅いことが判明する。
しかして，この結果を前節の微小液柱実験に比較してみると，第12図のごとくなる。すな
わち，微小液性実験と類似の吸収模型を撹伴槽実験に求めた。今，前者の実験で一定時間後吸収
してtl'J槽にたまった液量と後者の実験で吸収を行なう送入液量と相等しいとし得るゆえ，単位
時間当りのガスに接触する液量が矢口れる。この場合送入液量105meで吸収時間30分ゆえ 0.08
me/secである。このため前者の実験[こ類似すると考えたゆえこの流体の撹f半による移動の線速
度は 17.66cm/secとなり，接触時聞は 8.42/100秒となる。 乙の時の流量は 4.82me/minであり
このときの微小液柱実験における吸収速度Nム反応速度定数knを求めれば第3表のごとくな
る。すなわち，i寛伴槽実験は微小液柱実験より平均1.5倍小さい値が得られるが， この原因と
して接触時聞が小さいためであり，撹持を更に激しく行ない，接触時間を 5/100秒付近で充分
(21) 
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(22) 
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lこ前述のん，kL， Hfなどの数値を採用で
き，かつ現在まで適用した仮定も満足さ
れ，援弁槽実験で吸収機構も推定できるこ
とが判明した。
又八田氏は非定常拡散の理論で，苛性
ソーダー炭酸ガス系で
? ??
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? ?
???
?
????
?、
?
60 
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371 
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81.3 
(如)
(i?/mol . sec) 
1290 
600 
300 
120 
/( H 1 i N，1L=(C持 CL)/ ~斗~ I Ilん/瓦rN:五j (11) 
を書きかえ，
1jNBL = (a)， + (a)，jI Nm (12) 
とし，1jNAL対 1九百二ーを点綴した。結果(白)，が負となり，したがってんが負となり理論に合
わなかった。 しかるにこの吸収を C021molとNaOH2molの反応ゆえ，反応速度をあrCN".'
と考えると前式は 1jNAL=a，+a)N刑となり，1jNALと1jN怖を点綴して二次反応を満足し
た。本反応系もこの場合と同様に考え 1jNAL対 ljN拙を点綴せるに第 13図のごとく直線が得
られ，二次反応であることが確認された。
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村木602 
援 f半の影響
吸収平衡の実験問で，揖持の影響は液量が少なく，接触表面積が比較的大きい本反応系{ζ
反応平衡には余り影響を与えないものと考えてきた対しては，反応速度には影響を与えるが，
反応温度 200Cの場合の吸収速度を時間(こ対すなわち，その関係の一例を第14図に示す。が，
その後は緩慢にして点綴したもので，液Jを捜持した時は，気液は接触の初期に反応が急激に，
進行するが，液を撹持しない時は反応速度は時聞に対して緩慢に略々一定で進行する。而して
反応開始後3-4時間吸収をつづけていると，吸収速度に対するj資枠の影響はほどんど認めら
撹t半の以上のことより溶解平衡の場合には長い時間気液を接蝕させている状態ゆえ，れない。
影響を無視しでも差支えない。一方反応速度については反応開始後30分間で約50，% 1時間で
約 75，%反応速度が減少し，撹J半の影響は無視し得ないことが明らかになった。
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(1)微小液柱実験， (2)ノ:ッチ式j受持槽実石炭酸ソ{夕、水溶液による炭酸ガスの吸収反応を
験で吸収速度を追究し次の結論を得た。
又接触時間 5/1000-5/100秒の範微小液柱による吸収実験で反応速度定数を求めた。1. 
囲内ではパッチ式撹伴装置による吸収実験とともに理論値と実測値がよく一致した。
不可逆二次反応であることを確認した。2. 
パッチ式撹持槽実験で、炭酸ガスの異常吸収を認めた。3. 
反応係数を求め，温度，溶液濃度との関係式を求めパッチ式工業装置
(24) 
総括吸収係数，
の指針とした。
4. 
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5. 撹梓の影響を検討し，反応平衡にはほとんど影響を与えないが，反応速度に対しては
反応初期に影響の激しい事を認めた。
終りに本研究l乙終始御指導を賜った京大教授，水科篤郎先生および高松武一郎先生lこ厚く
感謝致します。
引用文字
A怖 アノレカ Y濃度 [mol/e]， [kg mol/m3] 
C，C持液中の CO2の濃度 (*は平衡を表す) [mol/仏 [kgmol/m'J 
DL 溶液の拡散係数 [cm2/sec]， [m2/hr] 
E 活性化エネルギー [kcal/kg mol] 
HO' 溶液に対するへンリ一定数 [kg mol/m3 • atm] 
kn 反応速度定数 [e/mol. sec]， [m3/kg mol. hrJ 
KOL 総括吸収係数(液基準) [m/hr] 
N， lVe， lVA 吸収速度 [mol/cm2・sec]，[kg mol/m2 • hr] 
温度 [OC]
a 線速度 [cm/sec] 
V 容積 [e]
z 塔高叉は移動距離 [m] 
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